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(57) Abstract: The invention relates to a rechargeable lithium-polymer battery, characterized by the following construction: a col- 
lector film (8, 9); a cathode active substance (15) which contains a transition metal oxide capable of intercalation as the active 
component, a conducting additive and a polymer which has been swelled in a supporting electrolyte solution; a polymer-gel elec- 
trolyte (13) consisting of polymers that have been swelled in a supporting electrolyte solution; an anode active substance (1 1) which 
contains a material capable of intercalation as the active component and a polymer that has been swelled in a supporting electrolyte 
solution; and a collector film (8, 9). 
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(57) Zusammenfassuog: Eine wiederaufladbare Lithium-Polymer-Batterie ist gekennzeichnet durch folgenden Aufbau: eine Kol- 
lektorfolie (8, 9); eine Kathodenaktivmasse (15), die als Aklivkomponente ein interkalationsfatiiges Obergangsmetalloxid, einen 
Leitzusatz und ein in Leitsalzlosung gequollenes Polymeres enthalt; ein Polymer-Gel -Elektrolyt (13) aus in Leitsalzldsung gequolle- 
nem Polymeren; eine Anodenaktivmasse (1 1), die als Aktivkomponente ein interkalationsfahiges Material und ein in Leitsalzlosung 
gequollenes Polymeres enthalt; und eine Kollektorfolie (8, 9). 
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Verfahren zur Herstellung von wiederaufladbaren Lithium -Polymer-Batterien und 
5 damit hergestellte Batterie 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wiederaufladbaren Lihi- 
um-Polymer-Batterien, die aus einer zusammengesetzten Anode, einem Polymer- 

10 Gel-Elektrolyt und einer zusammengesetzten Kathode bestehen, wobei die Ak- 
tivmaterialien der Elektroden aus Interkalationsgraphit (Anode) bzw. einem Li- 
thium-Ubergangsmetalloxid (Kathode) bestehen, sowie die damit hergestellte 
Batterie. Diese Batterieart ist aufgrund ihrer elektrischen Parameter, wie der ho- 
hen Energiedichte und einem verminderten Sicherheitsrisiko, in Vergleich zu 

15 Batterien die metallisches Lithium enthalten, fur die Anwender von groBem Inte- 
resse. 

Eine wiederaufladbare Lithiumbatterie besteht im wesentlichen aus zwei Einlage- 
rungselektroden, zwischen denen sich das Lithiumion durch einen Elektrolyten 

20 bewegt. Fur die Kathode kommen hierbei vor allem Ubergangsmetalloxide wie 
LiCoCh, LiNi02 oder LiMmCU zum Einsatz. Fur die Anode wird im allgemeinen 
Interkalationsgraphit verwendet. Der Elektrolyt besteht aus aprotischen organi- 
schen Losungsmitteln, wie Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC), Dime- 
thylcarbonat (DMC) oder Diethylcarbonat (DEC), und einem Leitsalz, wie 

25 LiC10 4 , LiPF 6 , LiBF 4 , oder LiCF 3 S0 3 . 

Bei den bekannten Verfahren werden die Aktivmaterialien der Elektroden auf 
entsprechende Kollektorfolien unter Verwendung eines Tragerlosungsmittels 
schichtformig aufgebracht. Nach Entfernung des TragerlSsungsmittels werden die 
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beschichteten Kollektorfolien dann, getrennt durch eine porose Separatorfolie, zur 
Batterie gewickelt Die porose Separatorfolie besteht. z.B. aus Polyethylen oder 
Polypropylen und dient bei Gebrauch zur Aufnahme des fliissigen Elektrolyten, 
der den ionischen Kontakt herstellt. 

5 

Es ist auch bekannt, feste Elektrolyte aus einem Polymeren. z.B. Polyethylenoxid, 
und einem Leitsalz herzustellen. Die festen Polymerelektrolyte haben aber den 
Nachteil, das sie erst bei Temperaturen oberhalb von 60°C akzeptable Leitfkhig- 
keiten aufweisen. Um mit der Batterie einen breiten Temperaturbereich abzude- 
10 cken, ist es notwendig, eine Modifizierung der Polymerelektrolyte vorzunehmen, 
z.B. durch den Einsatz von Weichmacherlosungsmitteln, wie EC, PC, DEC oder 
DMC. 

Bekannt ist auch der Einsatz von Poly[vinylidendifluorid-hexafluorpropylen] 
15 (VDF-HFP-Copolymer) als Polymermatrix in Polymer-Gel-Elektrolyten (Feuilla- 
de und Perch in J. Appl. Electrochem. 5^ 63-69, 1975) fur ein Li/CuS-System. Ein 
Nachteil der dort beschriebenen Verfahrensweise besteht jedoch darin, daB so- 
wohl die Polymermatrix fur den Elektrolyt als auch die positive Elektrode zu- 
nachst mit Hilfe eines Tragerlosungsmittels prapariert werden mussen und erst 
20 anschlieCend und nach Entfernung des Tragerlosungsminels eine Impragnierung 
mit einer NH 4 C10 4 -Losung in PC erfolgt. 

In Patenten von Bell Communications Research, Inc. (US-A-5 192 629, US-A-5 
296 318, US-A-5 456 000) wurde dieses Prinzip aufgegriffen und fur das 4 V- 
25 System C/Elektrolyt/LiMn 2 04 einer sogenannten PLion™ Batterie modifiziert. 
Das Verfahren beruht ebenfalls auf der Beschichtung mitteis eines Tragerlo- 
sungsmittels und- nach Entfernung des Losungsmittels- dem anschlieBenden Im- 
pragnieren mit der Leitsalzlosung. 

30 Das Patent DE 34 85 832 T2 von Cook et al. (entspricht EP 0 145 498 Bl und 
US-A-4 818 643) betriffi ein Verfahren zur Herstellung eines Polymer-Gel- 
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Elektrolyten und einer Kathode ohne Verwendung eines Tragerlosungsmittels. 
Beide Komponenten werden uber eine Diise in Folienform extradiert. Nachteile 
dieses Verfahrens bestehen jedoch in der Verwendung von Polyethylenoxid, einer 
mechanisch nicht stabilen Polymermatrix fur die Herstellung des Polymer-Gel- 
5 Elektrolyten, und der Notwendigkeit von mehreren Verfahrensschritten, um den 
Gel-Elektrolyt, unter Verwendung einer LeitsalzlSsung als "Weichmacher", her- 
zustellen. 

Bekannt ist auch aus US-A-5 725 822 die kontinuierliche Herstellung von Elekt- 
10 rodenmaterialien. Es handelt sich jedoch hierbei um ein Polymer-Elektrolyt- 
System, das als Polymermatrix reine Polymere wie Polyacrylnitril (PAN); Polyvi- 
nylidenfluorid (P VDF) oder Polyvinylpyrrolidon (PVP) vorsieht 

Verfahren zur Herstellung eines Polymerelektrolyten und dessen Beschichtung 
15 auf eine vorher praparierte Anode sind in den US-A-5 348 824 und 5 593 462 
beschrieben. Hierbei handelt es sich nicht um einen Polymer-Gel-Elektrolyten, 
sondern um einen klassischen Polymer-Elektrolyt, der neben der Polymermatrix 
lediglich ein Leitsalz, aber keinen Gelbbildner enthalt 

20 Das Patent JP 10 172 573 betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Anode mit 
Interkalationsgraphit. Als Bindemittel dient ein Polymerblend aus Polyvinyliden- 
fluorid (PVDF) und Polymethlymethacrylat (PMMA). Her fungiert die Polymer- 
matrix lediglich als Bindemittel fur das Aktivmaterial der negativen Elektrode, 
und diese Elektrode wird mit einem flussigen aprotischen Elektrolyt impragniert. 

25 Es handelt sich somit nicht um eine Lithium-Polymer-Batterie mit einem Poly- 
mer-Gel-El ektrolyten, sondern um eine herkommliche Lithium-Ionen-Batterie mit 
flussigem Elektrolyt. 

Bei den bekannten Verfahren, die unter Verwendung eines Tragerlosungsmittels 
30 arbeiten, wird nach der Herstellung der aktiven Schichten oder Filme das Trager- 
losungsmittel wieder entfernt. Die gewickelte Batterie wird bis zu ihrem 
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Gebrauch in inaktivem Zustand gehalten. Zur Aktivierung wird sie in eine Elekt- 
rolytlosung getaucht, wobei sich die durch das Austreiben des Losungsmittels 
gebildeten Kavitaten mit dem flussigen Elektrolyt fiillen. Erst dann ist die Batterie 
gebrauchsfertig. 

5 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht somit darin, die Nachteile der bekannten Ver- 
fahren zu vermeiden. Erfmdungsgemafi gelingt dies dadurch, dafi auf die Verwen- 
dung von Tragerlosungsmitteln ganzlich verzichtet wird, wobei fur den Polymer- 
Gel-Elektrolyt ein Polymeres Verwendung findet, daB in dem Losungsmittel der 
10 Leitsalzlosung quellbar ist. Daruber hinaus wird erfmdungsgemafi die wiederauf- 
ladbare Lithium-Polymer-Batterie so hergestellt, daB in alien Komponenten ein 
mit Leitsalzlosung gequollenes Polymeres vorliegt, so dafi die Batterie sofort 
gebrauchsfahig ist und eine spatere Impragnierung mit Elektrolyt, wie bei den 
bekannten Verfahren, entbehrlich ist. 

15 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur tragerlosungsmittelfreien 
Herstellung von wiederaufladbaren Lithium-Polymer-Batterien, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi 

eine Kathodenaktivmasse, die als Aktivkomponente ein interkalationsfahi- 
20 ges Ubergangsmetalloxid, eine Leitsalzlosung, einen Leitzusatz und ein in 

der Leitsalzlosung quellfahiges Polymeres enthalt, 

eine Anodenaktivmasse, die als Aktivkomponente ein interkalationsfahiges 
Material, eine Leitsalzlosung und ein in der Leitsalzlosung quellfahiges 
Polymeres enthalt, und 

25 - ein Polymer-Gel-Elektrolyt, der eine Leitsalzlosung und ein in der Leit- 
salzlosung quellfahiges Polymeres enthalt, 
durch Vermischen der jeweiligen Komponenten separat hergestellt werden, 

die drei Massenschichten fur die Anode, den Polymer-Gel-Elektrolyt und 
die Kathode dann zusammengefuhrt und 

30 - die Anode, der Polymer-Gel-Elektrolyt und die Kathode auf Kollektorfo- 
lien laminiert werden. 
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Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung eine wiederaufladbare Lithium-Polymer- 
Batterie, gekennzeichnet durch folgenden Aufbau: 
eine Kollektorfolie 

5 - eine Kathodenaktivmasse, die als Aktivkomponente ein interkalationsfahi- 
ges Ubergangsmetalloxid, einen Leitzusatz und ein in Leitsalzlosung ge- 
quollenes Polymeres enthalt, 

ein Polymer-Gel-Elektrolyt aus in Leitsalzlosung gequollenem Polymeren, 
eine Anodenaktivmasse, die als Aktivkomponente ein interkalationsfahiges 
10 Material und ein in Leitsalzlosung gequollenes Polymeres enthalt, und 

eine Kollektorfolie. 

Herkommliche Lithium-Ionen-Batterien zeichnen sich dadurch aus, daB die Elekt- 
roden durch Beschichtung unter Verwendung eines Tragerlosungsmittels erhalten 
15 werden, und die ionische Leitfahigkeit dadurch gewahrleistet wird, dafi die beim 
spateren Verdampfen des Tragerlosungsmittels entstehenden Kavitaten mit einer 
Leitsalzlosung gefullt werden. Die beiden Elektroden werden elektronisch durch 
ein porosen Separator voneinander getrennt, der aus einem nichtquellbaren Poly- 
meren, wie Polyethylen oder Polypropylen, besteht. 

20 

Die nach dem Verfahren der Bell Communications Research Inc. hergestellten 
Lithium-Polymer-Batterien enthalten ebenfalls Elektroden, die nach dem oben 
beschriebenen Tragerlosungsmittel-Verfahren erhalten werden. Als Separator 
dient ein Polymeres, das zunachst mit einem Weichmacher vermischt wird, wobei 
25 nach dem Herauslosen des Weichmachers die so erzeugte porose Strucktur eben- 
falls mit einer Leitsalzlosung aufgefullt wird. 

Im Gegensatz dazu ist in der erfindungsgemafien Batterie die Leitsalzlosung im 
gequollenen Polymeren fixiert. Deutlich sichtbar ist der Unterschied, wenn man 
30 die Batterien offhet. Bei den herkommlichen Lithium-Batterien tritt die Leitsalz- 
losung aus, und die feuchten Elektroden lassen sich vom Separator ablosen, es 
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gibt also keine innige Verbindung zwischen Elektroden und Separator. Bei den 
erfindungsgemaC hergestellten Batterien bleiben die Elektroden mit dem Polymer- 
Gel-Elektrolyt verbunden und, da die Leitsalzlosung durch Quellung im Polyme- 
ren enthalten (gebunden) ist, kommt es auch nicht zurn Austritt von Leitsalzlo- 
5 sung. 

Erfindungsgem&B finden im Polymer-Gel-Elektrolyt und in den Elektrodenaktiv- 
massen in der LeitsalzlSsung quellfahige Polymere Verwendung. Hierbei konnen 
in den drei Batteriekomponenten entweder unterschiedliche Polymere oder das 
10 gleiche Polymere Verwendung finden. 

Die Quellfahigkeit der Polymeren in der Leitsalzlosung dient dazu, diese Leit- 
salzlosung durch Quellung im Polymeren aufzunehrnen. Im allgemeinen betragt 
hierbei in dem gequollenen Polymeren das Gewichtsverhaltnis von Polymerem zu 

15 Leitsalzlosung 10 - 90 zu 90 - 10, vorzugsweise 30 - 85 zu 70 - 15 und besonders 
bevorzugt 50 - 80 zu 50 - 20. Bei Unterschreitung der unteren Grenze der Leit- 
salzlosung wird die ionische Leitfahigkeit des Polymerelektrolyten bei Raumtem- 
peratur zu gering (z.B. weniger als 1 mS/cm), so daB dann eine eingeschrankte 
Funktion der Batterie vorliegt Oberhalb der oberen Grenze der Leitsalzlosung ist 

20 die mechanische Stabilitat des Polymerelektrolyten herabgesetzt, und die Separa- 
torfunktion damit eingeschrankt. 

Die Art des verwendeten Polymeren unterliegt an sich keiner besonderen Be- 
schrankung, soweit die angegebene Quellfahigkeit in der Leitsalzlosung gegeben 

25 ist. Die spezielle Auswahl richtet sich dann nach weiteren Gesichtspunkten, z.B. 
der Gewahrleistung einer ausreichenden Haftung der Elektrodenaktivmassen auf 
den Kollektorfolien und der Batteriekomponenten untereinander. So konnen z.B. 
anstelle von Polymeren oder Copolymeren (z.B. Polyvinylpyrrolidon-co- 
vinylacetat) auch Polymerblends Verwendung finden. Geeignete Beispiele fur 

30 Polymerblends sind Polyvinylidenfluorid (PVDF) mit Polyacrylnitril (PAN) und, 
Polyvinylidenfluorid- Hexafluorpropylen (PVDF-HFP) mit Polymethyimethacry- 
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lat (PMMA). In der Praxis haben sich fluorhaltige Homopolymere, Copolymere 
oder Polymerblends besonders bewahii. Beispiele hierflir sind Polyvinylidenfluo- 
rid (PVDF), Copolymere aus Vinyl idenfluorid und Hexafluorpropylen (VDF- 
HFP-Copolymere, im Handel unter der Bezeichnung Kynar 2801 erhaltlich), Po- 
5 lymerblends aus VDF-HFP-Copolyrneren und Polyacrylnitril (PAN), z.B. in ei- 
nem Mischungsverhaltnis PVDF-HFP:PAN von 85:15 Gew.-%, und Poly- 
merblends aus VDF-HFP-Copolymeren und Polymethylmethacrylat (PMMA). 
Letztere haben sich in der Praxis besonders gut bewahrt, weil hiermit auch eine 
sehr gute Haftung erzielt wird. Vorzugsweise wird hierbei ein Polymerblend aus 
10 40 bis 95 Gew.-% PVDF-HFP und 60 bis 5 Gew.-% PMMA verwendet, wobei die 
besonders bevorzugten Mischungsverhaltnisse 60 bis 85 Gew.-% PVF-HFP und 
40 bis 15 Gew.-% PMMA betragen. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Verarbeitung der Elektrodenaktivmassen und des 

15 Polymer-Gel-Elektrolyten bei einer Temperatur, bei der diese Batteriekomponen- 
ten thermoplastisch verformbar sind, wobei die geeignete Verformungstemperatur 
insbesondere von der Art der verwendeten Polymeren abhangt. Die Aufbereitung 
(Vermischen) der drei Batteriekomponenten kann in alien herkommlichen beheiz- 
baren Mischagregaten erfolgen, wie Kneter und Extruder. Bevorzugt sind Extru- 

20 der, da hiermit eine kontinuierliche Produktionsfiihrung moglich ist. Die Mi- 
schagregate verfugen im allgemeinen tiber Einzugs-, Misch- und Austragszonen, 
die jeweils seperat beheizt werden konnen. Nach MaBgabe des Ortes der Zugabe 
der Ausgangsstoffe erfolgt ihre Vermischung bereits in einer ersten oder einer 
weiteren Einzugszone oder erst in sich an die Einzugszonen anschliefienden 

25 Mischzonen. Im allgemeinen werden Temperaturen zwischen 95 und 165°C an- 
gewendet, urn eine thermoplastische Verarbeitung zu gewahrleisten. Der bevor- 
zugte Temperaturbereich hangt hierbei von der Art des quellfahigen Polymeren 
und der Leitsalzlosung ab. Vorzugsweise werden in den Mischzonen Temperatu- 
ren von 100 bis 150°C, und in der Austragszone von 95 bis 1 10°C verwendet, urn 

30 ein Verdampfen des Losungsmittels der Leitsalzlosung zu verhindern. Die Elekt- 
rodenaktivmassen werden jeweils uber eine Austragsduse aus dem Mischagregat 
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ausgebracht. Es ergeben sich mehrere Moglichkeiten der Weiterverarbeitung. Eine 
Moglichkeit besteht darin, die Elektrodenschichten zunachst einzeln auf Metall- 
folien (Stromkollektoren) aufzubringen und den Polymer-Gel-Elektrolyt auf eine 
Tragerfolie zu beschichten. Wahrend des Wickelprozesses werden dann die auf 
5 den Metallfolien befindlichen Elektrodenschichten mit dem Polymer-Gel- 
Elektrolyt zusammengefuhrt. Bevorzugt ist aber die Verwendung einer Co- 
Extrusionsdiise, wie in Abb. 1 dargestellt. Dabei werden die Elektrodenschichten 
sofort mit der Polymer-Gel-Elektrolytschicht zusammengefuhrt. Auf diesen Ver- 
bund werden dann die Metallfolien kaschiert. 

10 

Die in den drei Batteriekomponenten verwendeten quellfahigen Polymeren miis- 
sen nicht zwangslaufig die gleichen sein. In manchen Fallen kann sogar eine spe- 
zielie Anpassung der Zusammensetzung der Elektrodenaktivmassen bezuglich der 
Haftung auf den Stromkollektoren von Vorteil sein. Hingegen sind die Kompo- 
15 nenten der Leitsalzlosung vorzugsweise identisch, um Diffusionsprozesse in der 
Zelle zu vermeiden, die die elektrochemischen Prozesse uberlagern konnten. 

Geeignete Losungsmittel fur die Leitsalzlosung sind Ethylencarbonat (EC), Pro- 
pylencarbonat (PC), Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC), N- 
20 Methylpryrrolidon (NMP) oder y-Butyrolacton (y-BL), und Gemische hiervon. 

Geeignete Lithiumsalze ftir die Leitsalzlosung sind LiC10 4 , LiPF 6 , LiBF 4 und 
LiCF3S0 3 . LiC10 4 ist aus okonomischen Griinden bevorzugt. 

25 Weitere Einzelheiten zu geeigneten Losungsmitteln und Leitsalzen sind in dem 
Standardwerk "Lithium Batteries - New Materials, Developments and Perspecti- 
ves" ed. by G.Pistoia, Industrial Chemistry Library Vol. 5, Elsevier Science, 
Amsterdam 1994 beschrieben. 
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Als interkalationsfahiges Material der Anodenaktivmasse dienen z.B. Petrolkoks, 
natiirlicher oder synthetischer Graphit (Interkalationsgraphit), oder Gemische 
hiervon. Interkalationsgraphit ist bevorzugt. 

5 Zur Erzielung besonders guter elektrochemischer Eigenschaften der Anodenak- 
tivmasse wird die Konzentration der Leitsalzlosung vorzugsweise auf den jeweili- 
gen Interkalationsgraphit abgestimmt. Vorzugsweise werden hierbei 20 bis 250 
mg Leitsalzldsung/m 2 Interkalationsgraphit verwendet 

10 Bei dem interkalationsfahigen Ubergangsmetalloxid der Kathodenaktivmasse 
handelt es sich z.B. urn LiCoCb, LiNi02 oder LiMn20 4 . Hierbei ist der Lithium- 
Mangan-Spinell aus okonornischen und Qkologischen Grunden bevorzugt. Weite- 
re Einzelheiten zu geeigneten interkalationsfahigen Ubergangsmetalloxiden sind 
in dem Standardwerk "Lithium Batteries - New Materials, Developments and 

15 Perspectives" ed. by G.Pistoia, Industrial Chemistry Library Vol. 5, Elsevier 
Science, Amsterdam 1 994 beschrieben. 

Als elektronischer Leitzusatz findet vorzugsweise LeitruB Verwendung; geeignete 
Produkte sind im Handel erhaltlich. 

20 

Die Vorteile der Erfindung bestehen darin, dafi die Komponenten der Lithium- 
Polymer-Batterie, die Elektroden (Anode und Kathode) und der Polymer-Gel- 
Elektrolyt, ohne die Verwendung von Tragerlosungsmittel, hergestellt werden 
konnen. Der Verzicht auf die okologisch bedenklichen Losxmgsmittel, wie Di- 

25 methlyformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Tetrahydrofuran, 
reduziert auch entscheidend die Kosten zur Herstellung von Lithium-Polymer- 
Batterien. Weiterhin entfallen kostenintensive Ruckgewinnungs- und Reinigungs- 
anlagen fur die Losungsmittel. Des weiteren ist ein wesentlicher okonomischer 
Vorteil des erfindungsgemafien Herstellungsverfahrens fur Lithium-Polymer- 

30 Batterien darin zu sehen, dab bekannte Aggregate der KunststoffVerarbeitung, wie 
Extruder oder Kneter, verwendet werden konnen. 
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Nachfolgend ist die Erfindung an Hand der Zeichnungen beschrieben. Es zeigen: 

Abbildung 1 eine schematische Darstellung des Verfahrens der Erfindung, 
5 und 

Abbildung 2 eine schematische Darstellung einer erfindungsgemaB herge- 
stellten wiederaufladbaren Lithium-Polymer-Batterie. 

In Abbildung 1 haben die Bezugsziffern folgende Bedeutung: 

10 
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Interkalationsgraphit 
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Leitsalzlosung 
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Polymeres 
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Ubergangsmetalloxid plus Leitzusatz 


15 
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Austragsdiise 
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Kaschierwalzen 
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Lithium-Polymer-Zelle 
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Stromkollektoren 
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Stromkollektoren 


20 


10 


Mischer ftir Anodenaktivmasse 
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Anodenaktivmasse 
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Mischer fur den Polymer-Gel-Elektrolyt 




13 


Polymer-Gel-Elektrolyt 




14 


Mischer fur Kathodenaktivmasse 


25 


15 


Kathodenaktivmasse 




16 


1 .Einzugszone fiir die Anodenaktivmasse 




17 


2.Einzugszone fur die Anodenaktivmasse 




18 


1. Einzugszone fur den Polymer-Gel-Elektrolyt 




19 


1 .Einzugszone fur die Kathodenaktivmasse 


30 


20 


2.Einzugszone fur die Kathodenaktivmasse 
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Das Mischen der einzelnen Bestandteile der Elektrodenmassen erfolgt in konti- 
nuierlich arbeitenden Kunststoffverarbeitungsmaschinen. 

Die Herstellung der Anodenaktivmasse (11) erfolgt durch gemeinsame Zugabe 
5 der Leitsalzlosung (2) und des Interkalationsgraphites (1) in der 1. Einzugszone 
(16) des kontinuierlichen Mischers fur die Anodenaktivmasse (10). Die Dosierung 
des Polymeren (3) kann optional teilweise oder vollstandig in der 1. Einzugszone 
(16) oder teilweise oder vollstandig in der 2. Einzugszone (17) erfolgen, an der 
bereits eine Vormischung der in der 1. Einzugszone (16) dosierten Komponenten 
10 stattfand. 

Die Herstellung des Polymer-Gel -Elektrolyts (13) erfolgt durch gemeinsames 
Dosieren der Leitsalzlosung (2) und des Polymeren (3) in der 1. Einzugszone (18) 
des kontinuierlichen Mischers fiir den Polymer-Gel-Elektrolyt (12). Die Leitsalz- 
15 losung (2) fur den Polymer-Gel-Elektrolyt (13) ist identisch mit der fur die Ano- 
den- und Kathodenaktivmasse (11; 15) verwendeten. Als Polymere konnen z.B. 
Blends (Gemische) aus PVDF-HFP und PMMA, und zwar in den Elektrodenak- 
tivmassen und im Polymer-Gel-Elektrolyt (13) auch in unterschiedlichen Verhalt- 
nissen, eingesetzt werden. 

20 

Zur Herstellung der Kathodenaktivmasse (15) werden die Leitsalzlosung (2) so- 
wie das Gemisch aus Lithium-Mangan-Spinell (interkalationsfahiges Obergangs- 
metalloxid) und elektronischem Leitzusatz (4) gemeinsam in der 1. Einzugszone 
(19) des kontinuierlichen Mischers fur die Kathodenaktivmasse (14) dosiert. Die 
25 Zugabe der Polymeren (3) kann optional teilweise oder vollstandig in der 1 . Ein- 
zugszone (19) oder teilweise oder vollstandig in der 2. Einzugszone (20) erfolgen, 
an der bereits eine Vormischung der in der 1. Einzugszone (19) dosierten Kompo- 
nenten stattfand. 

30 Die einzelnen Batteriekomponenten Anodenaktivmasse (11), Polymer-Gel- 
Elektrolyt (13) und Kathodenaktivmasse (15) werden durch die Austragsduse (5) 
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in die entsprechende Form hinsichtlich Breite und Schichtdicke uberftihrt. Im an- 
schieBenden Verfahrensschritt werden tiber Kaschierwalzen (6) die in der Aus- 
tragsduse (5) erzeugten Schichten auf die Stromkollektoren (8, 9) laminiert. Bei 
den Stromkollektoren handelt es sich urn eine Kupferfolie oder Kupfernetz (8) 
5 bzw. um Aluminiumfolie oder Aluminiumnetz (9). Abschliefiend erfolgt das Wi- 
ckeln der Lithium-Polymer-Zelle (7). 

In Abb. 2 haben die Bezugsziffern folgende Bedeutung: 

10 1 - Stromkollektor (Aluminiumfolie) 

2 - Positive Elektrode, mit 

- Ubergangsmetalloxid (Li-Mn-Spinell) 

- elektronischer Leitzusatz (LeitruB) 

15 - mit Leitzsalzlosung gequollenes Polymeres 

3 - Polymer-Gel-Elektrolyt 

4 - Negative Elektrode, mit 

- Interkalationsgraphit 

- mit Leitsalzlosung gequollenes Polymeres/Polymerblend 
20 5 - Stromkollektor (Kupferfolie). 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 

25 

Beispiel 1 zeigt die Herstellung von Elektrodenaktivmassen und des Polymer-Gel- 
Elektrolyten der unten aufgefuhrten Zusammensetzung mit kontinuierlichen Mi- 
schern gleicher Bauart. Fur alle drei Batteriekomponenten wurde jeweils ein kon- 
tinuierlich arbeitender Kneter "CONTERNA" der Firma IKA eingesetzt, der mit 
30 Zahnradpumpe und Austragsduse (getrennt beheizbar) ausgeriistet ist. Bei dem 
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Handelsprodukt Kynar 2801 handelt es sich urn ein VDF-HFP-Copolymeres, und 
bei dem Handelsprodukt Plex 6770 urn PMMA. 



5 Anode 


Gew.-% 


Elektrolvt 
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Kathode 


Gew.-% 


Graphit 


53 
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65 










LeitruB 


6,5 


Kynar 2801 


6,5 


Kynar 2801 


21 


Kynar 2801 


4 


Plex 6770 


10 


Plex 6770 


14 


Plex 6770 


6 


10 L1CIO4 


2,5 


LiC10 4 


5,4 


LiC10 4 


1,5 


EC 


14 


EC 


29,8 


EC 


8,5 


Y-BL 


14 


Y-BL 


29,8 


Y-BL 


8,5 



Die Herstellung der Anodenaktivmasse erfolgt durch gemeinsame Zugabe der 
15 Leitsalzlosung (2), des Interkalationsgraphits (1) und der Polymermischung (3) in 
der Einzugszone (16) des kontinuierlichen Kneters (10). 

Die Herstellung des Polymer-Gel-Elektrolyts erfolgt durch gemeinsames Dosieren 
der Leitsalzlosung (2) und der Polymeren (3) in der Einzugszone (18) des konti- 
20 nuierlichen Kneters (12). 

Zur Herstellung der Kathodenaktivmasse werden die Leitsalzlosung (2) sowie das 
Gemisch aus Lithium-Mangan-Spinell und elektronischem Leitzusatz (4) und die 
Polymeren (3) gerneinsam in die Einzugszone (19) des kontinuierlichen Kneters 
25 (14) dosiert. 

Mittels Zahnradpumpen werden die Elektrodenaktivmassen und der Polymer-Gel- 
Elektroiyt der Austragsdiise und dann den Stromkollektoren (8, 9) zugefuhrt, wor- 
auf mittels Kaschierwalzen (6) Laminieren und Wickeln zur eiektrochemischen 
30 Zelle (7) erfolgt. 



WO 01/82403 



PCT7EP01/04540 



-14- 

Beispiel 2 

GemaG der Zusammensetzung aus Beispiel 1 werden die Elektrodenaktivmassen 
. mit kontinuierlich arbeitenden Ko-Knetern der Firma BUSS hergestellt, wahrend 
5 fur den Polymer-Gel-Elektrolyten ein Doppelweilenextruder der Firma Collin 
zum Einsatz kommt 

Die Herstellung der Anodenaktivmasse erfolgt durch gemeinsame Zugabe der 
Leitsalzlosung (2), des Interkalationsgraphits (1) und der Polymeren (3) in der 
10 Einzugszone (16) des BUSS-Ko-Kneters (10). 

Die Herstellung des Polymer-Gel-Elektrolyten erfolgt durch gemeinsames Dosie- 
ren der Leitsalzlosung (2) und der Polymeren (3) in der Einzugszone (18) des 
Doppelwellenextruders (12). 

15 

Zur Herstellung der Kathodenaktivmasse werden die Leitsalzlosung (2) sowie das 
Gemisch aus Lithium-Mangan-Spinell und elektronischem Leitzusatz (4) und das 
PMMA (3) gemeinsam in der Einzugszone (19) des BUSS-Ko-Kneters (14) do- 
siert. Die Zugabe des PVDF-HFP (3) erfolgt an der Einzugszone (20), einer Stel- 
20 le, an der bereits eine Vormischung der in der Einzugszone (19) dosierten Kom- 
ponenten erfolgt ist. 

In der gleichen Verfahrensweise wie im Beispiel 1 wird dann eine elektrqchemi- 
sche Zelle gewickelt. 

25 

In den Beispielen 1 und 2 ist die Herstellung von Lithium-Polymer-Zellen be- 
schrieben. Diese gewickelten Zellen wurden uber die Stirnflachen der Wickel e- 
lektrisch kontaktiert und in Edelstahlgehause eingeschweiBt. Die elektrochemi- 
sche Charakterisierung der Zellen wurde mit einem Batterietestgerat der Firma 
30 Digatron vorgenommen. Die Ladung erfolgte zunachst galvanostatisch mit einem 
Strom von 0,15 mA/cm 2 bis 4,3 V und anschlieBend fur 2 h potentiostatisch bei 



WO 01/82403 



PCT/EP01/04540 



- 15- 

dieser Spannung. Die Entladung der Zellen wurde mit einern Strom von 0,15 
mA/cm 2 bis zur Abschaltspannung von 3,5 V vorgenommen. 

Die Zelle aus Beispiel 1 hat eine Nominalkapazitat von 15 Ah, eine beschichtete 
5 Aktivflache von 0,75 m 2 und bei einer Beschichtungsbreite von 15 cm einen 
Durchmesser von 4,7 cm. Die erste Entladekapazitat betrug 14,4 Ah. Das ent- 
spricht 96% der nominalen Kapazitat. 

Die Zelle aus Beispiel 2 hat eine Nominalkapazitat von 30 Ah, eirie beschichtete 
10 Aktivflache von 1,5 m 2 und bei einer Beschichtungsbreite von 15 cm einen 
Durchmesser von 6,6 cm. Die erste Entladekapazitat betrug 29,2 Ah. Das ent- 
spricht 97% der nominalen Kapazitat. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur tragerlosungsmittelfreien Herstellung von wiederaufladbaren 
Lithium-Polymer-Batterien, dadurch gekennzeichnet, dali 

• eine Kathodenaktivmasse, die. als Aktivkomponente ein interkalationsfa- 
10 higes Ubergangsmetalloxid, eine Leitsalzlosung, einen Leitzusatz und ein 

in der Leitsalzlosung quellfahiges Polymeres enthalt, 

- eine Anodenaktivmasse, die als Aktivkomponente ein interkalationsfahi- 
ges Material, eine Leitsalzlosung und ein in der Leitsalzlosung quellfahi- 
ges Polymeres enthalt, und 

15 - ein Polymer-Gel-Elektrolyt, der eine Leitsalzlosung und ein in der Leit- 

salzlosung quellfahiges Polymeres enthalt, 
durch Vermischen der jeweiligen Komponenten separat hergestellt werden, 

- die drei Massenschichten fur die Anode, den Polymer-Gel-Elektrolyt und 
die Kathode dann zusammengefuhrt und 

20 - die Anode, der Polymer-Gel-Elektrolyt und die Kathode auf Kollektorfo- 

lien laminiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Polymer- 
Gel-Elektrolyt 20 bis 60 Gew.-% Polymeres und 80 bis 40 Gew.-% Leit- 

25 salzlosung enthalt. 



WO 01/82403 



-17- 



PCT/EP01/04540 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, das in den E- 
lektrodenaktivmassen und im Polymer-Gel-Elektrolyt jeweils das gleiche 
Polymere enthalten ist. 

5 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polymere ein Polymerblend aus 40 bis 95 Gew.-% Po- 
ly[vinylidendifluorid-hexafluorpropylen] (PVF-HFP) und 60 bis 5 Gew.-% 
Polymethylmethacrylat (PMMA) ist. 

10 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet ; daB das Polymerblend 
60 bis 85 Gew.-% PVF-HFP und 40 bis 15 Gew.-% PMMA enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Losungsmittel fur die Leitsalzlosung Ethylencarbonat, Propylencarbonat, 

15 Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat. N-Methylpyrrolidon oder y- 

Butyrolacton, oder ein binares oder ternares Gemisch hiervon, dient. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Leitsalz der Leitsalzlosung ein Lithiumsalz aus der Gruppe LiC10 4 , 

20 LiPF 6 und LiCF 3 S0 3 dient. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
als interkalationsfahiges Material der Anodenaktivmasse natiirlicher oder 
synthetischer Graphit oder ein Gemisch hiervon dient. 

25 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
als interkalationsfahiges Ubergangsmetalloxid der Kathodenaktivmasse Li- 
C0O2, LiNi0 2 oder LiMn 2 0 4 dient. 

30 
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10. Wiederaufladbare Lithium-Polymer-Batterie, gekennzeichnet durch folgen- 
den Aufbaui: 

eine Kollektorfolie 

eine Kathodenaktivmasse, die als Aktivkomponente ein interkalationsfahi- 
5 ges Ubergangsmetalloxid, einen Leitzusatz und ein in Leitsalzlosung ge- 

quollenes Polymeres enthalt, 

ein Polymer-Gel-Elektrolyt aus in Leitsalzlosung gequollenem Polymeren, 
eine Anodenaktivmasse, die als Aktivkomponente ein interkalationsfahiges 
Material und ein in Leitsalzlosung gequollenes Polymeres enthalt, und 
10 - eine Kollektorfolie. 

11. Lithium-Polymer-Batterie nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch eines 
oder mehrere Merkmale, wie in einem oder mehreren der Anspriiche 1 - 9 
definiert. 

15 



WO 01/82403 



PCT/EPO 1/04540 




1/2 



WO 01/82403 



PCT/EP01/04540 



CM 



CO 



a» a* a» a* a* a* 

A? a?a« a»a» «V a-a-a* 
A- A ; A- A« A- a • a ■ - v A ; a ■ «■• / ^ a ; a»a* <? • 
*V • - a« a - a- a- A." <? a« a ■ a • a • -V A? A? « 

A? AT A/ "VA/AjAfAf A? A?AfA« A* A* A* A?> 

a • a«."« a • a • a» a a _■ a? a» a* a • a • a- W' 
a ■ a • a* a* a? a« #■ a» a-a* a« a« a- a» a» a« • 



5 



5 



V5 



'J 



>7a7a7a?a7*7a7<7a7a?a7a7a?a?a?a7,jC< 



a»a« A* a» a* A? A? A» a« Ay a« a- a* - V A« a»» 

a?a7a7a7j-7a7a7a7a7a7a7a7a7a7a7a7« 

Aj Ay •■••V a»» V A? A* A? a« j V a- a- ^ • •*•■ • • 

» • ^ * > t % - s ■> ^> t % "1% •> ".^•A " • t^t>' 

•f • ••• ^» A» / ; <• <• »v ^» •■• j» • ■•• i 

• •> -% ■ v • s > % • % • s • s ■%-•»•% • % »% ■ s •% -% i 

/ ^ ^ • «v <• •••^••^•■r? ■•■ / f ■■■ ^ • ■ 
^ • 

-v ^- <• ^■•^' ( ? <• w • / w ; <• a» • 

• ?> *> \ s •••••• •> ■•• ■ s •% • *• 



>7^7-v- p ?'*?""?'?«*?' f ?- r ?^7- r 7«"?«'?«v-"?' 



• "At.** ?> t*» - s r.^- ■>•; > •*• ■■• ■> •> • 
■r-w"- - ^ • rf* • ^- «r • a? <■ A* ' • 

*5>3>%M* T> i^i s *-^» T> T> "A !*• 1> 

' - 'J »"r »\» •■» a« ■ ^ ■ ^ • J* • • 

/ r <? ^ ■ ■*»^"»"" A» ^« Ay a? • 

•V /■ A* <f A" A' Af A» Af W* A- A* • 

A? A - A» Ay A« A* A» A* A* Af A» A" A* A* A? « 
^•A*^«d B *A«»* a ^ l «A*A«A*A'A*A*A«A*W fe *< 
A» A" A» A" A" A" A* A- A- A» A" A» A* Aj A* A" * 

' "^,*A" A? a« A»A" A» A* A" A? Af ^ A» A" A" * 

<f A»A»A«A*A«A«A«A»A»A*A«A*A«AfA*» 
^•A«A«A«A?A* A* A • A« A* #• A«A« A* Af A" • 

a7a7a?a?a?a7a?a?a?a?a?a?a?a?a?a?« 

A • A* A* A« A* A* A' A* A* Af A? A? A? A* 
A* A» A» Af A* A* A* Ay A» A* A* A»A» A« A* A- • 

A*A»A s A»A*A«V*A»A*A*A«A"A*A«A*A*i 




2/2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In itional Application No 

PCT/EP 01/04540 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 H01M10/40 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 H01M 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, PAO, WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 858 119 A (MATSUSHITA ELECTRIC IND CO 

LTD) 12 August 1998 (1998-08-12) 

column 4, line 3 - line 13 

column 4, line 45 - line 54 

column 6, line 1 - line 6 
examples 1,2 



US 5 296 318 A (GOZDZ ANTONI S ET AL) 
22 March 1994 (1994-03-22) 
cited in the application 
column 2, line 31 - line 35 
column 2, line 56 -column 3, line 5 
examples 1,8 



10,11 



1,3,4, 
6-9 

10,11 



1-3,6-9 



-/- 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

*A* document defining the general stale of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
•E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L* document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
citation or other special reason (as specified) 

*OT document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international fifing dale but 
later than the priority dale claimed 



■T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document Is taken atone 

a Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



24 August 2001 



Date of maiOng of the international search report 



30/08/2001 



Name and maiOng address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patent taan 2 
NL-2280HVRgswgk 
Tel (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Gamez, A 



Form PCT/lSA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In ional Application No 

PCT/EP 01/04540 



C(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



p,x 

A 
A 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2000, no. 08, 

6 October 2000 (2000-10-06) 

-& JP 2000 133271 A (MITSUBISHI RAYON CO 

LTD), 12 May 2000 (2000-05-12) 

abstract 

US 5 631 103 A (ESCHBACH FLORENCE 0 ET 

AL) 20 May 1997 (1997-05-20) 

column 2, line 35 -column 3, line 50 

US 5 456 000 A (TARASC0N JEAN-MARIE ET 
AL) 10 October 1995 (1995-10-10) 
cited 1n the application 
column 4, line 41 -column 5, line 33 
examples 7-9 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 11, 

30 September 1998 (1998-09-30) 

-& JP 10 172573 A (FURUKAWA ELECTRIC CO 

LTD: THE), 26 June 1998 (1998-06-26) 

cited in the application 

abstract 



10,11 

1,6-9 
1,3,6-11 

1,6,8-11 



1,4,5 



Food PCTASA/210 (continuation ot second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



In :ional Application No 

PCT/EP 01/04540 



Patent document 




Publication 


Patent family 




Publication 


cited In search renort 




date 


member(s) 




date 


EP 0858119 


A 


12-08-1998 


JP 


10261437 A 


29-09-1998 


US 5296318 


A 


22-03-1994 


CA 


2157012 


A 








EP 


0699348 


A 


06-03-1996 






JP 


2853096 


B 


03-02-1999 






JP 


8507407 


T 


06-08-1996 






uo 
WU 


9420996 


A 








US 


5418091 


A 


CO Uj 17jj 






1 K 
Uo 


5429891 


A 


04-07-1995 






us 


5456000 


A 


10-10-1995 






1 IC 

Uo 


5540741 


A 


30-07-1996 






US 


5470357 


A 


28-11-1995 






us 


5607485 


A 


04-03-1997 






us 


5587253 


A 


24-12-1996 


JP 2000133271 


A 


12-05-2000 


NONE 








US 5631103 


A 


20-05-1997 


WO 


9813889 A 


U£ U4 1j70 


US 5456000 


A 


10-10-1995 


US 




A 


94-1 O— lOQC 

t*f"lU 17JO 






US 


5418091 


A 


97— OR— 1QQR 
Co UO 177D 






US 


5296318 


A 


UO 177** 






CA 


2177361 


A 


Oft— Ofi— 1 QOR 






DE 


737369 


T 


1j Ul Iif7/ 






EP 


0737369 


A 


1fi-1 O— 1QQA 

lO 1U 17JU 






IL 


111559 


A 


OR— OA— 1 OOft 
UO U4 Ijjo 






JP 


2967127 


B 


9R— 1 0—1 QQQ 

L3 1U 1777 






JP 


9500485 


T 


1 il— 01 — 1QQ7 

1H Ul 177/ 






WO 


9515589 


A 


OA-Ofi— 1QQR 

UO UO 177D 






US 


5478668 


A 


9fi-1 9— 1QQR 






US 


5540741 


A 


70— 07— 1QQA 

OU U/ 1770 






US 


5470357 


A 


9Q_1 1 — 1 QQC 

CO 1 1 1770 






US 


5587253 


A 


94—1 9— 1QQ£ 
<C*t 14 I77O 






US 


5571634 


A 


OR-1 1 — 1QQA 
U3 11 177D 


• 




CA 


2168433 


A 


09-07— 1QQR 

VJC UO 1773 






DE 


714561 


T 


94-1 O— 1QQA 
CH 1U 1770 






EP 


0714561 


A 


OR-Ofi— IQQfi 

Uj UO l77D 






JP 


8509100 


T 


94-OQ-IQQfi 

CH U7 1770 






Lin 


9506332 


A 


09-07-1QQR 

Uc UO 1773 






us 


5429891 


A 


04-07-1 QQR 

UH U/ 177D 






us 


5607485 


A 


04-03-1997 






CA 


2157012 


A 


15-09-1994 






EP 


0699348 


A 


06-03-1996 






JP 


2853096 


B 


03-02-1999 






JP 


8507407 


T 


06-08-1996 






WO 


9420996 


A 


15-09-1994 


JP 10172573 1 


A 


NONE 









Perm PC7/ISA/21 0 (patent family amex) (JuJy 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int . 



tionales Aktenxelchen 



PCT/EP 01/04540 



A. KLASSIF1Z1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 H01M10/40 



Nach der jnternattonaten Palentktasslfikation (iPK) Oder nach der nafionalen Klassifikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestpriMslofl (Klassifikationssystem und Klassifikationssyrnbole ) 

IPK 7 H01M 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprutstoff gehorende Verdffenttichungen, sowei! diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data 



C. ALS WESENTUICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Te'de 



Betr. Ansprucfi Nr. 



EP 0 858 119 A (MATSUSHITA ELECTRIC IND CO 
LTD) 12. August 1998 (1998-08-12) 
Spalte 4, Zelle 3 - Zelle 13 
Spalte 4, Zeile 45 - Zeile 54 
Spalte 6, Zelle 1 - Zelle 6 
Belspiele 1,2 



US 5 296 318 A (GOZDZ ANTON I S 
22. Marz 1994 (1994-03-22) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 2, Zeile 31 - Zeile 35 
Spalte 2, Zeile 56 -Spalte 3, 
Bei spiel e 1,8 



ET AL) 



Zeile 5 



10,11 



1,3,4, 
6-9 

10,11 



1-3,6-9 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang PalentfamUte 



° Be sonde re Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

'A* VeroffentBchuna die den atlgemeinen Stand der Technik definierl, 
aber ntaht ate besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E* aJteres Dokument, das fredoch ersl am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentuchl worden ist 

*L* VerorTentbchung, die geetgnet ist, einen Prtorttatsanspruch zweifethaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch (fie das VerottentBchungsdalum einer 
anderen im Recherchenbencht genannten Veroffentfichung belegl werden 
soft Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist <wte 
ausgefQhrt) 

'<y Veroffentlichung, (fie sich auf eine mundUche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausste flung Oder andere MaBnahmen bezieht 

"P* Veroffentfichung, die vor dem intemalionalen AnmeWedalum, aber nach 
dem beanspruchten Priorflatsdatum veroffemBcht worden ist 



"T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolBdiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinztps oder der ihr zugnindefiegenden 
Theorte angegeben ist 

"X* Veroffentfichung von besonderer Bedeutung; cfie beanspruchte Erfindung 
kann altein aufgrund dleser Veroffentlichung nicht ate neu Oder auf 
erfinderischer Taligkeit beruhend betrachtet werden 

*Y" VerOffenulchung von besonderer Bedeutung; cfie beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer Talgkeil beruhend betrachtet 
werden, wenn (fie Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen cfieser Kategorie in Verbtndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheUegend ist 

°&" Veroffentlichung, die MdgOed derselben PatentfarrtiSe ist 



Datum des Abschtusses der intemattonaJen Recherche 



24. August 2001 



Absendedalum des intemationalen Recherchenberichts 



30/08/2001 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswljk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo rri. 
Fax (+31-70)340-3016 



BevoDmacfitjgter Bediensteter 



Gamez, A 



Fomtefl PCT ASA/210 (Bfatt 2) (Jufi 1992) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Ir tlonales Aktenzeichen 

PCT/EP 01/04540 



C.(Forteetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der VerOffentlichung, soweB erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 



Belr. Anspruch Nr. 



A 
A 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2000, no. 08, 

6. Oktober 2000 (2000-10-06) 

-& JP 2000 133271 A (MITSUBISHI RAYON CO 

LTD), 12. Ma1 2000 (2000-05-12) 

Zusammenf assung 

US 5 631 103 A (ESCHBACH FLORENCE O ET 

AL) 20. Mai 1997 (1997-05-20) 

Spalte 2, Zeile 35 -Spalte 3, Zelle 50 

US 5 456 000 A (TARASCON JEAN-MARIE ET 
AL) 10. Oktober 1995 (1995-10-10) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 4, Zelle 41 -Spalte 5, Zelle 33 
Belsplele 7-9 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 11, 

30. September 1998 (1998-09-30) 

-& JP 10 172573 A (FURUKAWA ELECTRIC CO 

LTD: THE), 26. Juni 1998 (1998-06-26) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Zusammenf assung 



10,11 

1,6-9 
1,3,6-11 

1,6,8-11 



1,4,5 



Fotmbtatt PCT/1SA/210 (FortseUung von Bfefl 2) (JuS 1992) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdttentlichungen, die zur selben Patenlfamilie gehoren 



Ir ) nates Aktenzeicnen 

PCT/EP 01/04540 



lm Recherchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datum der 


angefiihrtes Patentdokument 


Ver6ffentlichung 


Patentfamilie 


Veroff entli ch un g 


cp 08581 1Q A 


12-08-1998 

X i— WW 1. J \J 


JP 10261437 A 


29-09-1998 


IK 52Q621R A 


22-03-1994 


CA 


2157012 A 


15-09-1994 






EP 


0699348 A 


06-03-1996 






JP 


2853096 B 


03-02-1999 






JP 


8507407 T 


06-08-1996 






WO 


9420996 A 


15-09-1994 






US 


5418091 A 


23-05-1995 






US 


5429891 A 


04-07-1995 






US 


5456000 A 


10-10-1995 






US 


5540741 A 


30-07-1996 






us 


5470357 A 


28-11-1995 






us 


5607485 A 


04-03-1997 






us 


5587253 A 


24-12-1996 


or cuuuijjl/ i m 


14 \JD 4VJUU 


KEINE 






no c#:qi i a 


20— 

UO 177/ 


WO 


9813889 A 


02-04-1998 

U 4 V*t 1770 






US 


5460904 A 


24-10-1995 

4*T X VI 177J 






US 


5418091 A 


23-05-1995 






US 


5296318 A 


22-03-1994 






CA 


2177361 A 


08-06-1995 

UO VV 177 J 






DE 


737369 T 


13-02-1997 

1J U4 177/ 






EP 


0737369 A 


16-10-1996 

lv X W 177U 






IL 


111559 A 


05-04-1998 

UJ U*T 1770 






JP 


2967127 B 


25-10-1999 

43 IV 1777 






JP 


9500485 T 


14-01-1997 

l*t VI 177 / 






UO 


9515589 A 


08-06-1995 






US 


5478668 A 


pfi-i 2-1995 

Lv 14 177J 






US 


5540741 A 


20-07-1996 

^W V / 177V 






US 


5470357 A 


28-11-1995 

40 11 1773 






US 


5587253 A 


24-12-1996 

4t 14 177V 






US 


5571634 A 


05-11-1996 

UJ 11 177V 






CA 


2168433 A 


02-03-1995 






DE 


714561 T 


24-10-1996 

4*t XV/ 17?v 






EP 


0714561 A 


05-06-1996 

VJ WW X77W 






JP 


8509100 T 


24-09-1996 

4 " V7 X77W 






WO 


9506332 A 


02-03-1995 






US 


5429891 A 


04-07-1995 






US 


5607485 A 


04-03-1997 






CA 


2157012 A 


15-09-1994 






EP 


0699348 A 


06-03-1996 






JP 


2853096 B 


03-02-1999 






JP 


8507407 T 


06-08-1996 






WO 


9420996 A 


15-09-1994 


JP 10172573 1 A 




KEINE 







Focmbiatt PCT/lSA/21 0 (Anhang PalenUam£la)(Jufi 1 992) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



